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摘　 要　 本文以汉江上游金水河流域为研究区域,通过对大气降水、河水的水化学及氢氧稳定同位素分析,揭
示河水水化学特征及其补给来源. 结果表明,(1)流域内大气降水和河水的水化学类型为 Ca2 + -HCO -

3 型,主
要占优势的阴阳离子分别为 HCO -

3 和 Ca2 + ;(2)河水水质总体表征良好,其离子、金属及微量元素和营养盐的

含量较低;(3)河水的 δD 和 δ18O 关系表明,河流的主要补给来源为大气降水.
关键词　 金水河流域; 大气降水; 水化学特征; 氢氧同位素.

流域是一个由水循环过程联接起来的物质交换的开放生态系统[1],其水化学含量及分布特征可以

反映大气降水、流域岩性、人类活动、植被覆盖等重要因素对流域的影响,可以判断河水中溶质的来源、
迁移和转化以及与区域自然条件的关系[2-3] . 流域水化学研究是水资源质量评价的重要内容,对流域水

资源的开发利用以及环境保护等方面具有重大的意义. 国内外学者对世界上众多河流的水化学进行了

大量细致的研究,随着测试技术的提高和理论的完善,从单纯的进行离子成分测定逐渐转移到对水化学

成分、溶质来源、入海通量、化学风化、气候变化等多因素综合考虑研究[4-6] . 国内对水化学的研究起步

较晚,20 世纪 60 年代初期,乐嘉祥等[7]根据我国 500 多条河流的 900 多个站点的监测数据绘制了中国

第一张水化学图和河流水硬度图,开启了对我国河流的水化学研究之路. 我国学者相继对长江、黄河、珠
江、青海湖、太湖、博尔塔拉河等河流湖泊的水化学特征进行了研究[8-15],水化学特征表现出明显的时空

异质性,与流域的气候、降雨、岩石和土壤的物化特征息息相关,并在流域岩石风化研究中起着重要

作用.
汉江上游的金水河流域是南水北调中线工程的水源涵养区,卜红梅等[16-18] 对流域的重金属、非点

源污染源以及森林植被对水环境影响等做了大量的研究. 本文旨在对金水河流域大气降水、河水的水化

学和氢氧稳定同位素进行分析,确定流域河水的水化学类型、空间分布及其补给来源,初步探讨其潜在

污染源,为流域水资源利用及南水北调中线工程水质安全提供理论基础.

1　 材料与方法

1. 1　 研究区概况

金水河流域(107°40′E—108°10′E,33°16′N—33°45′N)是秦岭南坡典型的山区小流域,是汉江上游

的一级支流,发源于佛坪县的岳坝乡光头山南坡,河道长为 87 km,落差 2590 m,流域面积 730 km2,年平

均径流为 2. 7 × 109 m3,流域内较大的支流主要有吕关河、东河、西河和新店子河. 金水河流域为特殊的

亚热带北缘山地暖温带湿润季风气候,冬无严寒,夏无酷暑,年平均气温约 11. 5—14. 5 ℃,无霜期 220 d
左右,降水量在 900—1244 mm 之间[18] . 土壤类型主要以黄棕壤和棕壤为主,其面积占总土壤面积的

91. 94% . 土壤基本表现为物理性质改善但却贫养化和生物学性质恶化的极化趋势[3] . 金水河流域上游

为陕西佛坪国家级自然保护区,处于亚热带向暖温带过渡地带,森林生态系统保存完整,整个流域森林

植被覆盖率达到了 96. 40% ,其中,针阔混交林面积占森林植被面积的 48. 95% ,阔叶林面积占 21. 08% ,
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高山箭竹灌丛占 20. 28% ,针叶林面积占 0. 91% [18] .
1. 2　 水样的采集与分析

根据秦岭南坡山区小流域的特点,分别在 2011 年 11 月与 2012 年 5 月的平水期对金水河流域进行

图 1　 金水河流域采样示意图

Fig. 1　 Sampling sites in the Jinshui River basin

采样,从上游到下游共设置 10 个采样点(图 1),依次

为上游的庙坝村(N1)、女儿坝(N2)、大称号(N3)、
岳坝(N4)、吕关河(N5)和栗子坝(N6);中游的牛角

坝(N7)和草坝河(N8);下游的金水镇(N9)和黄金

峡口(N10);在上游岳坝保护站和黑龙潭试验区放置

大气降水采集器,采集大气降水样品 Y1 和 Y2. 现场

用 HACHHQ30d 水质仪测定水样的温度、pH、电导率

(EC)、总溶解性固体(TDS)和溶解氧(DO).
室内水化学和氢氧稳定同位素分析均在中国科

学院地理科学与资源研究所陆地水循环及地表过程

重点实验室进行. 所有离子测定前经过 0. 45 μm 的

滤膜进行过滤,水样的前处理严格按照国标方法《水
和废水监测分析方法》进行. 测定阳离子的水样在采

样现场加入 3 mol·L - 1盐酸 0. 1 mL 进行固定. 主要阳

离子、金属及微量元素 Ca2 + 、K + 、Mg2 + 、Na + 、SiO2、
Al、Ba、Cd、Co、Cr、Cu、Fe、Li、Mn、Mo、Ni、Pb、V、Zn、Sr
等以及总溶解磷(DP)含量由电感耦合等离子体-发
射光谱仪(Perkin-Elmer Optima 5300DV ICP-OES)进
行测定;主要阴离子 SO2 -

4 、Cl - 、NO -
3 和 NO -

2 含量是

由离子色谱仪(SHIMADZULC-10AD)测定. 重碳酸根

HCO -
3 的含量在取样后 24 h 内用稀硫酸-甲基橙滴

定法测定. 氢氧同位素由液态水同位素分析仪(DLT-
100,Los Gatos Research Inc. )分析,测定结果以相对维也纳标准海水(VSMOW)的千分偏差(‰)表示,
测定精度分别为 ± 0. 6‰和 ± 0. 2‰.

2　 结果与讨论

2. 1　 基本物化参数及水化学特征

流域雨水 pH 呈中性,pH 值平均为 7. 04(表 1),表明流域大气较清洁,不存在酸性物质污染;河水

的 pH 值范围为 7. 33—7. 84,波动较小,均值为 7. 52 ± 0. 269,表明金水河流域水体的 pH 表征良好,符
合国家地表水环境质量标准Ⅰ类水质标准.

电导率(EC)与水体中离子总浓度和含盐量呈正相关关系,在一定程度上可以反映水分在流域循环

过程中径流路径和滞留时间的长短[19],总溶解性固体(TDS)是溶解在水中的无机盐和有机物的总称,
两者都是水中离子浓度的综合性指标,一般情况下,离子浓度越高,EC 和 TDS 值就越大. 金水河流域大

气降水的 EC 约为 101 μS·cm - 1,TDS 为 54 mg·L - 1 (表 1). 河水中 EC 为 83—206 μS·cm - 1,均值为

126 μS·cm - 1;TDS 范围为 43—121 mg·L - 1,均值为 74 mg·L - 1(表 1),而 TDS 最大值为121 mg·L - 1,远
远小于《生活饮用水卫生标准(GB5749—2006)》规定的 1000 mg·L - 1 . 河水中 EC 和 TDS 两者之间呈显

著的正线性关系( r = 0. 955,P < 0. 001),说明金水河河水从上游到下游的 EC 和 TDS 变化趋势相同,沿
着水流方向都呈上升趋势. 河水在流动过程中与周围的岩石和土壤发生物理作用,导致围岩和土壤中的

溶解性盐类进入水体. 大气降水和河水的 EC 和 TDS 相比较,表明降水经过森林和土壤进入水体过程

中,从森林和土壤中获得一定的离子使其总离子浓度有所增加.
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表 1　 金水河流域大气降水及河水主要离子含量

Table 1　 Main ion concentrations of atmospheric precipitation and river water in the Jinshui River basin
采样点 pH EC TDS DO Ca2 + Mg2 + Na + K + HCO -

3 SO2 -
4 Cl - NO -

3 SiO2

Y1 7. 27 72 41 7. 75 11. 05 0. 94 1. 30 3. 10 70. 33 15. 10 2. 02 0. 74 1. 38

Y2 6. 80 129 67 3. 80 13. 11 2. 14 1. 61 8. 44 84. 40 23. 94 3. 37 0. 72 2. 73
Y均值 7. 04 101 54 5. 78 12. 08 1. 54 1. 46 5. 77 77. 37 19. 52 2. 70 0. 73 2. 06

N1 7. 44 90 54 8. 36 12. 34 1. 86 3. 10 1. 09 85. 20 11. 55 0. 84 4. 80 8. 47

N2 7. 33 95 56 7. 85 13. 12 1. 86 2. 40 1. 14 63. 87 11. 45 0. 79 4. 23 8. 76

N3 7. 64 83 43 8. 51 11. 13 1. 83 2. 46 1. 03 53. 54 13. 36 0. 74 4. 25 9. 32

N4 7. 41 109 52 8. 98 13. 72 2. 19 2. 81 1. 10 69. 71 13. 98 0. 89 3. 91 9. 47

N5 7. 68 164 101 9. 02 25. 11 4. 59 3. 53 1. 91 147. 50 16. 65 1. 22 3. 72 12. 64

N6 7. 46 84 56 8. 10 13. 80 2. 18 3. 04 1. 25 69. 91 12. 89 0. 92 3. 59 10. 08

N7 7. 84 107 64 8. 95 14. 82 2. 33 2. 91 1. 38 85. 77 12. 81 0. 86 3. 63 9. 73

N8 7. 42 149 87 8. 68 25. 74 3. 20 3. 29 1. 39 109. 44 14. 47 1. 15 4. 07 10. 37

N9 7. 56 206 121 9. 01 28. 79 4. 23 3. 60 1. 51 139. 20 14. 70 1. 53 4. 74 10. 74

N10 7. 46 177 104 8. 70 27. 15 3. 40 3. 31 1. 46 119. 07 15. 12 1. 70 4. 11 10. 78
N均值 7. 52 126 74 8. 62 18. 57 2. 77 3. 05 1. 33 94. 32 13. 70 1. 06 4. 11 10. 04

汉江[1 ] 7. 92 266 227 41. 36 7. 32 4. 32 1. 71 122. 98 23. 05 4. 47 6. 20 10. 86

　 　 注:pH 为无量纲,EC 的单位为 μS·cm - 1,其余离子单位均为 mg·L - 1 .

降水中的溶解氧(DO)为 5. 78 mg·L - 1,河水中的溶解氧丰富,含量在 7. 85—9. 02 mg·L - 1之间,均
值为 8. 62 mg·L - 1(表 1),高于地表水环境质量标准Ⅰ类标准,但是基本低于饱和状态的9 mg·L - 1,表明

河水没有受到有机物质、无机还原物质的污染,且藻类也没有大量繁殖,河水水质总体表征良好.
piper 三线图(图 2)表明,流域的大气降水与河水的水化学类型均为 Ca2 + -HCO -

3 型. 降水中的主要

阳离子平均含量呈如下趋势:Ca2 + > K + > Mg2 + > Na + ,其含量分别为 12． 08、5． 77、1. 54 mg·L - 1 和

1. 46 mg·L -1;主要阴离子平均含量呈如下趋势:HCO -
3 > SO2 -

4 > Cl - > NO -
3 ,其含量分别为 77. 37 mg·L -1、

19. 52 mg·L - 1、2. 70 mg·L - 1和 0. 73 mg·L - 1;河水中的主要阳离子平均含量呈如下趋势:Ca2 + > Na + >
Mg2 + > K + ,其含量分别为 18. 57 mg·L - 1、3. 05 mg·L - 1、2. 77 mg·L - 1和 1. 33 mg·L - 1(表 1). 河水中主要

阴离子平均含量呈如下趋势:HCO -
3 > SO2 -

4 > NO -
3 > Cl - ,其含量分别为 94. 32 mg·L - 1、13. 70 mg·L - 1、

4. 11 mg·L - 1和 1. 06 mg·L - 1(表 1).

图 2　 金水河流域大气降水及河水的 piper 三线图

Fig. 2　 Piper diagram of the atmospheric precipitation and river water in the Jinshui River basin
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在降水中,主要占优势的离子为 Ca2 + + K + 和 HCO -
3 ,分别占其阳离子与阴离子总量的 85. 63% 和

77. 12% ;在河水中,主要占优势的离子为 Ca2 + 和 HCO -
3 ,分别占其阳离子与阴离子总量的 72. 23% 和

83. 34% . 与汉江[1]相比,金水河河水中离子浓度明显偏低,其中,Cl - 和 Mg2 + 的浓度仅分别为汉江的1 / 5
和 1 / 3.

韩贵琳等[20]认为,当降水中 Cl - / Na + 比值高于海水的 Cl - / Na + 比值(1. 16) [21]时,降水不仅来源于

海相输入,更多的来源于人类活动. 金水河流域大气降水的 Cl - / Na + 比值为 1. 82,说明降水受到了人类

活动的影响. 金水河流域绝大部分地方覆盖着森林植被,大气降水在进入河流之前要经过森林植被林冠

层的淋溶、枯落物层的截留、土壤的吸附交换等作用,其离子含量会发生一定的变化. 大气降水与河水相

比(表 1),除去 K + 、Cl - 和 SO2 -
4 的含量减少外,其他离子都有一定程度的增加,其中 NO -

3 、SiO2和 Na + 分

别增加了 457% 、348%和 109% ,其他离子浓度增加幅度在 22%—79%之间,而金水河干流主要离子的

空间变化趋势一致,沿着水流方向离子含量逐渐增加.
流域河水的主要离子来源除大气降水输入外,还有岩石风化输入和人为输入. 各离子浓度空间变化

相关性分析(表 2)说明流域河水中离子来源有所不同,其中比较显著的是 NO -
3 ,与 Ca2 + 、Mg2 + 、HCO -

3

和 SiO2等其他主要离子的相关性较低,有的甚至呈现负相关,表明 NO -
3 与其他离子的来源不同. 由于人

为的污染和缺氧条件有利于氨的产生,因此 NO -
3 主要来源于工业和农业活动排放[20,22-24],而金水河流

域属于自然保护区,不存在任何工业活动,因此河水中的 NO -
3 含量的变化趋势说明河水受农业活动的

影响,主要是由氮肥和农药的施用导致. 岩石风化是控制河流离子组成的另一个重要因素,Ca2 + 、Mg2 + 、
HCO -

3 和 SiO2含量增加说明河水在流动过程中与周围的岩石发生作用. 其中,Ca2 + 、Mg2 + 和 HCO -
3 之间

有显著的正相关性,表明三者有相同的来源,主要受控于碳酸盐岩风化[25-26];SiO2主要是由于硅酸盐岩

的风化;SO2 -
4 的来源是硫酸盐蒸发盐矿物风化[27] .

表 2　 河水中各离子浓度空间变化相关性分析1)

Table 2　 Correlation analysis on spatial variation of major ions in the river
Ca2 + Mg2 + Na + K + HCO -

3 SO2 -
4 Cl - NO -

3 SiO2

Ca2 + 1

Mg2 + 0. 917∗∗ 1

Na + 0. 841∗∗ 0. 861∗∗ 1

K + 0. 779∗∗ 0. 922∗∗ 0. 780∗∗ 1

HCO -
3 0. 916∗∗ 0. 966∗∗ 0. 921∗∗ 0. 901∗∗ 1

SO2 -
4 0. 782∗∗ 0. 876∗∗ 0. 694∗ 0. 806∗∗ 0. 778∗∗ 1

Cl - 0. 921∗∗ 0. 802∗∗ 0. 780∗∗ 0. 644∗∗ 0. 819∗∗ 0. 698∗ 1

NO -
3 0. 106 - 0. 011 0. 092 - 0. 280 0. 105 - 0. 255 0. 163 1

SiO2 0. 764∗ 0. 911∗∗ 0. 738∗ 0. 941∗∗ 0. 825∗∗ 0. 929∗∗ 0. 653∗ - 0. 369 1

　 　 1)∗∗表示 P < 0. 01;∗表示 P < 0. 05.

2. 2　 金属及微量元素

对水样中 Al、Ba、Cd、Co、Cr、Cu、Fe、Li、Mn、Mo、Ni、Pb、V、Zn、Sr 等 15 种金属及微量元素的含量进行

了测定,其中检出的有 Al、Ba、Fe、V、Sr 等 5 种,其他元素含量均在检出限之下. 大气降水中 5 种元素的

平均含量呈现如下趋势: Al > Sr > Fe > Ba > V,含量分别为 53. 0、 45. 0、 40. 5、 23. 0 μg·L - 1 和

16. 5 μg·L - 1;河水中趋势如下:Sr > Fe > Al > Ba > V,含量分别为 69. 0、36. 6、30. 0、23. 0 μg·L - 1 和

16. 7 μg·L - 1 . 两者相比,Ba 和 V 的含量几乎没有发生变化,河水的中的 Al 和 Fe 含量低于大气降水,原
因可能是大气降水在流经森林和土壤过程中发生吸附、吸收、离子交换等反应,使其含量降低;而河水中

Sr 的含量高于大气降水,主要原因是河水与围岩的相互作用过程中,使得 Sr 从岩石中进入水中. 金属及

微量元素的含量只有 2006—2008 年的监测值[17]的 49%—66% ,但两次测得的含量趋势变化相同. 在下

游金水镇附近,河水中金属及微量元素的含量达到最大值,说明人类活动是流域内金属及微量元素增加

的主要原因,而由于政策的实施和人们环保意识的增强,金水河金属及微量元素的含量较之前有减少的
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趋势. 总体来看,金水河流域河水中金属及微量元素的含量较低,水质总体表征良好.
2. 3　 营养盐

大气降水中 NO3 -N、NO2 -N 和 DP 的含量分别为 0. 165、0. 633 mg·L - 1和 0. 255 mg·L - 1,河水中的含

量分别为 0. 927、1. 067 mg·L - 1和 0. 026 mg·L - 1,高于地表水环境质量标准Ⅰ类水质标准对总磷和总氮

的规定值. 河水中营养盐的含量大于大气降水中的含量,由于人类活动影响,整条河流沿水流方向营养

盐的含量增加. 在金水河干流附近零星分布着村庄,并且下游的金水镇是一个较大的人口聚居地,人们

所从事的农事活动以及未经处理的生活污水是水中营养盐增加的直接原因.
2. 4　 氢氧同位素

自然界中,水在蒸发和凝结的过程中,构成水分子的氢氧同位素由于物理化学性质不同,引起不同

水体中的同位素组成的变化,这种现象称为同位素分馏作用. 受水汽来源、同位素分馏作用以及水体混

合等作用,不同的水体具有各自的同位素特点,因此,氢氧同位素是水体的一种天然示踪剂,可以有效的

示踪地下水循环、判别补给来源、确定水体年龄[19,28] . 1961 年 Craig 提出了全球大气降水线(GMWL):
δD =8δ18O +10. 然而,由于气候、地形地貌等原因导致不同地区的大气降水线有所不同. 陈中笑等[29] 根

据 GNIP 在中国的 30 个观测点的同位素数据计算出我国的大气降水线为:δD = 7. 57δ18O + 6. 02( r2 =
0． 91);陆宝宏等[30] 根据 GNIP 在长江流域的观测点同位素数据计算出了长江流域的大气降水线

(LMWL)为:δD =7. 62δ18O +8. 39.
金水河稳定同位素 δD 和 δ18O 的值分别在 - 44. 6‰— -60. 2‰和 - 7. 3‰— -9. 5‰之间(表 3),河

水的 δD 和 δ18O 关系(LEL)为:δD =7. 09δ18O +8. 04( r2 = 0. 97). 金水河干流的同位素组成位于流域大

气降水线(LMWL)上方(图 3),说明该流域内河水的主要补给来源是大气降水. 金水河流域属于亚热带

北缘山地暖温带湿润季风气候,年平均降水量大于 900 mm,而且海拔高于 2000 m 的地方,存在一个较

大的降雨带,年降雨量大于 1000 mm,由此可见该流域的降雨量充沛,经过森林后汇入金水河,是其主要

补给来源. 从沿程的氢氧同位素组成来看(图 4),随着距离的增大而偏正,且 δD 和 δ18O 表现的趋势基

本一致,主要是由于随着距离的增大,蒸发作用明显,造成同位素的富集.

表 3　 金水河流域河水氘氧同位素组成及氘盈余值(‰)
Table 3　 δD and δ18O values of river water collected from the Jinshui River basin(‰)

采样点 δ18O δD d 值 采样点 δ18O δD d 值

N1 - 9. 5 - 60. 2 15. 8 N6 - 8. 0 - 47. 7 16. 3
N2 - 8. 6 - 52. 9 15. 9 N7 - 9. 0 - 54. 4 17. 6
N3 - 9. 2 - 57. 9 15. 7 N8 - 8. 9 - 55. 0 16. 2
N4 - 9. 5 - 60. 0 16. 0 N9 - 8. 7 - 54. 2 15. 4
N5 - 9. 3 - 56. 9 17. 5 N10 - 7. 3 - 44. 6 13. 8

图 3　 金水河流域 δD—δ18O 关系图

(GMWL—全球大气降水线;LMWL—当地大气降水线;LEL—河水的 δD 和 δ18O 关系)

Fig. 3　 The relationships between δD and δ18O in the Jinshui River basin



　 6 期 蒋保刚等:汉江上游金水河流域河水的化学特征 985　　

　 　 氘过量参数 d 值也称氘盈余:d = δD -8δ18O,它可以反映该地区降水中水汽来源、水循环方式的时

空变化、水汽源地气候特征的变化[31],还可以反映降水在蒸发、凝结过程中氢氧同位素不平衡分馏的程

度. 若水汽来源于大气相对湿度较低的地区,则 d 值较高,若来源于大气相对湿度较高地区,则 d 值较

低;随着气温升高、空气干燥、蒸发程度变强,d 值会变大[32] . 金水河流域河水的氘过量参数 d 值的变化

范围为 13. 8‰—17. 6‰(图 5),基本在 16‰附近波动,变化范围不大,说明其水汽来源一致,且流域河

水的补给来源为大气降水. 金水河是汉江的一级支流,其水汽来源与汉江一致,主要来自于孟加拉湾和

南海[33],河水的氘过量参数 d 值大于全球大气降水线的氘过量参数 d 值(10‰),跟南海和孟加拉湾的

空气湿度较低相吻合. 另外,沿程氘过量参数出现一定波动的主要原因是河流的中游地区建有水坝,将
河水拦截、蓄积,导致河流蒸发量增加,造成同位素的富集,进而引起氘过量参数的变化.

图 4　 金水河河水 δD 和 δ18O 沿程变化图

Fig. 4　 Variations of δD and δ18O in the river water
along the Jinshui River

图 5　 金水河河水氘过量参数 d 沿程变化图

Fig. 5　 Variations of deuterium excess in the river water
along the Jinshui River

3　 结论

(1)金水河流域河水的水化学类型为 Ca2 + -HCO -
3 型,主要占优势的离子为 Ca2 + 和 HCO -

3 ,分别占

其阳离子与阴离子总量的 72. 23%和 83. 34% .
(2)流域河水中的离子主要来源是大气降水、碳酸盐岩和硅酸盐岩的风化、人类活动的输入. 河水

水质总体表征良好,但是沿着河流方向,水质有逐渐恶化的趋势,流域居民从事的农业活动、化肥农药的

施用以及未经处理的生活污水的排放是其非点源污染源.
(3)金水河流域河水的稳定同位素 δD 和 δ18 O 的值分别在 - 44. 6‰— - 60. 2‰和 - 7. 3‰—

-9. 5‰之间,河水的 δD 和 δ18O 关系为:δD =7. 09δ18O +8. 04( r2 = 0. 97),河水补给来源为大气降水.
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Water Chemistry of the Jinshui River Basin in the Upper Han River
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ABSTRACT
The water chemistry and hydrogen and oxygen isotopes for atmospheric precipitation and river water were

analyzed to display the characteristics and the supply sources of the river water in the Jinshui River basin of the
upper Han River. The result showed: (1) the chemical water type of the atmospheric precipitation and the
river water in the basin was Ca2 + -HCO -

3 water, and the dominant cation and anion were Ca2 + and HCO -
3 ;

(2) the water quality of the river is good, and the concentrations of ions, metals, trace elements and nutrients
in the river water were low; (3) according to δD and δ18O analysis, the main supply source of the river is
atmospheric precipitation.

Keywords: Jinshui River basin, atmospheric precipitation, water chemistry, hydrogen and oxygen
isotopes.


